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Verfahren zur Abtrennung eines Rhodium enthaltenden Homogenkatalysators 



Beschreibung 

5 Die vorllegende Eifmdung betriift ein Verfahren zur Abtrennung 

einer Verblndung, die mindestens zwel funktionelle Gruppen, unabhangig vonelnander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
sSureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt 
1 0 aus einer Mischung die 

eine Verbindung, die mindestens zwei funlctionelle Gmppen, unabhangig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgaippe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, und 

eine bezQglich der Mischung homogene. Rhodium enthaltende Verbindung enthait, 
15 durch Destination. 

Zahlreiche Verbindungen, die zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, haben eine groBe technische Be- 
20 deutung. 

So stellen belspielsweise Adiplnsaure oder deren Derivate wichtige Ausgangsverbln- 
dungen zur Herstellung technlsch bedeutsamer Polymere, wie Polyamid 6 oder Polya- 
mid 66, dar. 

25 

Solche Verbindungen konnen belspielsweise erhalten werden durch Addition zweier 
terminaler define, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppen 
enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderlichen funktionellen 
Gruppen tragen. 

30 

So kann Hexendisaurediester durch Addititon von Acrylsaureester in Gegenwart ent- 
sprechender Katalysatorsysteme, insbesondere homogener, Rhodium enthaltender 
Katalysatorsysteme, hergestellt werden, wie dies beispielsweise in J. Organomet. 
Chem. 1987, 320. C56, US 4,451,665, FR 2.524.341, US 4,889,949, Organometailics, 
35 1986, 5. 1752, J. MoL Catal. 1993. 85, 149, US 4,594,447, Angew. Chem. Int. Ed. 

Engl., 1988, 27. 185. US 3,013,066, US, 4.638,084, EP.A-475 386, JACS 1991, 113, 
2777-2779, JACS 1994, 116, 8038-8060 beschrieben 1st. 

Bei einer solchen Addition zweier terminaler define, die die zur Herstellung der min- 
40 destens zwei funktionelle Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbin- 
dung erforderlichen funktionellen Gruppen tragen, werden monoolefinisch ungesattigte 
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erhalten. die mindestens zwei funktlonelle Gruppen. unabhSngIg vonelnander ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe. Carbons§uregruppe. CarbonsSu- 
reestergruppe, CarbonsSureamidgruppe tragen. Durch Hydrierung konnen aus solchen 
monoolefinisch ungesattigten Verbindungen die entsprechenden gesSttigten Verbin- 
dungen erhalten werden. 



Eine Aufarbeitung derbei solchen Umsetzungen erhaltenen Reaktlonsmischungen 
unter Erhalt des Jewelligen Wertproduktes 1st nicht beschiieben. 

10 Problematlsch bel solchen Umsetzungen ist insbesondere. daU die eingesetzten, Ins- 
besondere Rhodium enthaltenden Homogenkatalysatoren themiisch sehr labil sind. 
For ein technisch wirtschafUlches Verfahren ist es wQnschenswert. einerseits den Kata- 
lysator megllchst vollstSndig und In katalyUsch aktiver Forni zurQckgewinnen und ande- 
rerseits das Wertprodukt aus der Mischung mdgllchst einfach abtrennen zu konnen. 

15 

Der vorllegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren bereitzustellen. 
das die Abtrennung einer Verblndung, die mindestens zwei funktlonelle Gmppen, uri- 
abhingig voneinander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgmppe, Car- 
bonsSuregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbons^ureamidgruppe. trSgt 
20 aus einer Mischung die 

eine Verblndung, die mindestens zwei funktlonelle Gruppen, unabhangig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe. CarbonsSuregmppe. Carbon- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgmppe, trSgt, und 

eine bezugllch der Mischung homogene, Rhodium enthaltende Verblndung enthalt. vor 
25 Oder nach der genannten Hydrierung auf technisch einfache und wirtschaftiiche Weise 
ermoglicht 



DemgemaB wurde das eingangs definierte Veriahren gefunden. 

30 Die im Sinne der voriiegenden Erfindung als Katalysator bezelchneten Strukturen be- 
ziehen sich auf die Verbindungen, die als Katalysator eingesetzt werden; die Stmktu- 
ren der unter den jewelligen Reaktlonsbedingungen katalytlsch aktlven Spezies k6nnen 
sIch hiervon unterschelden, werden abervon dem genannten Begriff „Katalysator" mit 
umfasst. 

35 

Erflndungsgemaii setzt man eine Mischung ein, die eine Verblndung, die mindestens 
zwei funktioneile Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit aus der Goippe be- 
stehend aus NItrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsau- 
reamidgruppe, tragt, und eine bezOgilch der Mischung homogene, Rhodium enthalten- 
40 de Veriaindung enthiit. 
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Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird unter einer solchen Verblndung, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gaippen, unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, CarbonsSureestergruppe, Carbon- 
5 saureamidgruppe, tragt, eine einzelne Verbindung Oder ein Gemisch solcher Verbln- 
dungen verstanden. 

Die Verbindung, die mindestens zwei funlctioneile Gruppen, unabhSngig voneinander 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbon- 
10 saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, kann monoolefinisch ungesSttigt 
sein. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kommen als monoolefinisch ungesSttigte Ver- 
bindungen, die nnindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhdngig voneinander aus- 
15 gewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgmppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragen, solche in Betracht, die erhaltlich sind 
durch Addition zweier tenninaler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei 
funktionelle Gruppen enthaltenden monoolefinisch ungesattigten Verbindung erforderli- 
chen funktionellen Gruppen tragen. 

20 

Vorteilhaft kann man als tenninale Olefine zwei gleiche Oder unterschledliche, vor- 
zugsweise gleiche, Olefine einsetzen, die unabhangig voneinander die Formel 
H2C=CHR'* aufweisen, in der fQr eIne Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe Oder Carbonsaureamidgruppe, vorzugsweise Carbonsaureestergruppe 
25 Oder Nitrilgruppe, steht 

Im Falle der Carbonsaureestergruppe kommen vorteilhaft Ester von aliphatischen, a- 
romatischen oder heteroaromatischen Alkoholen, insbesondere aliphatischen Alkoho- 
len in Betracht. Als aliphatische Alkohole kdnnen vorzugsweise Ci-Cio-Aikanole, insbe- 
30 sondere Ci-C4~Alkanole. wie Methanol, Ethanol, l-Propanoi, n-Propanol, n-Butanol, i- 
Butanol, s-Butanol, t-Butanol, besonders bevorzugt Methanol eingesetzt werden. 

Die Carbonsaureamidgruppen konnen N- oder N.N-substituiert sein, wobei die N,N- 
Substitution gleich oder untei^chiedlich, vorzugsweise gleich sein kann. Als Substi- 
35 tuenten kommen vorzugsweise aliphatische, aromatische oder heteroaromatische 

Substituenten in Betracht, insbesondere aliphatische Substituenten, besonders bevor- 
zugt Ci-C4-Alkylreste, wie Methyl, Ethyl, i-Propyl. n-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t- 
Butyl, besonders bevorzugt Methyl eingesetzt werden. 
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In einer vorteilhaften AusfQhrungsform kann man als terminates Olefin mit funktioneller 
Gaippe Acryisaure oder deren Ester einsetzen. Die Herstellung von AcrylsSure. bei- 
spielsweise durch Gasphasenoxidatlon von Propen oder Propan In Gegenwart hetero- 
gener Katalysatoren, und die Herstellung von Acrylsaureestem. beisplelsweise durch 
5 Veresterung von AcrylsSure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart homo- 
gener Katalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, sind an sich bekannt 

Oblichenwelse werden Acrylsaure bei der l^geaing oder der Verarbeltung ein oder 
mehrere Stablllsatoren zugesetzt, die belspielswelse die Polymerisation Oder die Zer- 
1 0 setzung der Acrylsaure vemieiden oder reduzieren, wie p-Methoxy-Phenol oder 4- 
Hydroxy-2,2,4,4-tetramethyl-plperidin-N-oxld („4-Hydroxy-TEMPO"). 

Solche Stablllsatoren konnen vor dem EInsatz der Acrylsaure oder deren Ester in dem 
Additionsschritt teilweise Oder vollstSndig entfemt werden. Die Entfemung des Stabili- 
1 5 sators kann nach an sich bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Kristal- 
lisation, erfolgen. 



20 



Solche Stabilisatoren k5nnen in der Acrylsaure oder deren Ester in der zuvor einge- 
setzten Menge verbleiben. 

Solche Stabilisatoren kdnnen der Acrylsaure Oder deren Ester vor der Additionsreakti- 
on zugesetzt werden. 

Setzt man unterschiedliche Oleflne ein. so werden bei der Addition Qblicherweise Ml- 
25 schungen der verschiedenen moglichen Additionsprodukte erhalten. 

Setzt man ein Olefin ein, so wird bei der Addition, die in diesem Fall Qblicherweise ais 
Dimerisierung bezeichnet wird, ein Additionsprodulct erhalten. Aus wirtschafUichen 
GrGnden ist diese Alternative melst bevorzugt. 

30 

In einer bevorzugten AusfQhrungsfomn kommt als monoolefinisch ungesattigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe tragt. Hexendlsaurediester, insbesondere He- 
35 xendisauredimethylester, in Betracht unter Erhalt von Adipinsaurediester, insbesondere 
Adipinsauredimethylester, durch Hydrierung. 



40 



Aus Adipinsaurediester, insbesondere Adipinsauredimethylester kann Adipinsaure 
durch Spaitung der Estergnjppe erhalten werden. Hierzu kommen an sich bekannte 
Verfahren zur Spaitung von Estern in Betracht. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt als monoolefinlsch unges^ttlgte 
Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhSnglg voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe, CarbonsSuregruppe. Carbons§u- 
5 reestergruppe. Carbonsaureamldgruppe tragt. Butendinltril in Betracht unter Erhalt von 
Adipodlnitril durch Hydrierung. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform kommt als monoolefinlsch ungesSttigte 

Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhSnglg voneinander aus- 

1 0 gewahit aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe. Carbonsauregruppe. Carbons§u- 

reestergruppe. Carbonsaureamldgruppe tragt, 5-Cyanopentens§ureester. insbesonde- 

re 5-Cyanopentensauremethylester. in Betracht unter Erhalt von 5- 

Cyanovaleriansaureester. insbesondere 5-Cyanovaleriansauremethylester. durch Hyd- 
rierung. 

15 

Die genannte Addition zweier terminator Olefine kann nach an sich bekannten Verfah- 
ren erfolgen, wie sie beispielsweise in J. Organomet. Chem. 1987, 320. C56, US 
4,451,665, FR 2,524.341. US 4.889.949. Organometallics. 1986. 5. 1752, J. Mol. Catal. 
1993. 85. 149, US 4.594.447. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.. 1988. 27. 185. US 
20 3.01 3.066. US, 4,638.084. EP-A-475 386. JACS 1 991 . 1 1 3. 2777-2779. JACS 1 994, 
1 1 6, 8038-8060 beschrieben sind. 



Die Additionsreaktion kann tellweise oder vollstandig erfolgen. DemgemSB kann bei 
teilweisem Umsatz die Reaktionsmischung nicht umgesetztes Olefin enthalten. 

Die Addition kann vorteilhaft in Gegenwart einer bezQglich der Reaktionsmischung ho- 
mogenen Verbindung. die Rhodium. Ruthenium, Palladium oder Nickel, vorzugsweise 
Rhodium enthait. als Katalysator durchgefOhrt werden. 



30 Die Verbindung. die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhSngig voneinander 
ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe, Carbonsauregruppe. Cart)on- 
saureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe. trSgt, kann gesSttlgt sein. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kdnnen solche gesattigten Verbindungen durch 
35 Hydrierung der entsprechenden monoolefinlsch ungesattigten Verbindungen erhalten 
werden, insbesondere der nach dem oben genannten Verfahren erhaitllchen. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform kann die Addition, insbesondere Dimerisierung. 
in Gegenwart der gleichen, bezQglich der Reaktionsmischung homogenen. Rhodium 
40 enthaltenden Verbindung als Katalysator durchgefQhrt werden wie die Hydrierung der 
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durch die Addition erhaltenen monooleflnisch ungesattigten Verbindung gemau erfin- 
dungsgemaBem Verfahren. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kann man die Hydrierung der durch 
5 die Addition erhaltenen monoolefinisch ungesattigten Verbindung ohne eine Abtren- 
nung oder Abrelcherung der be! der Addition. Insbesondere Dimerlsierung. der genann- 
ten Olefine als Katalysator eingesetzten homogenen, Rhodium enthaltenden Verbin- 
dung. 

10 Diese Verfahrensweise stellt gegenOber dem Stand der Technik einen grolien Vorteil 
dar. da eine Aufarbeitung des bei der genannten Additionsreaktion erhaltenen Reakti- 
onsaustrags entrant In einer Insbesondere bevorzugten AusfDhrungsfonn kann der bel 
der Additionsreaktion. Insbesondere Dimerisierungsreaktion erhaitene ReakUonsaus- 
trag ohne Aufiarbeitungsschritt der Hydrierung zugefQhrt werden 

15 

Dies kann beispielsweise durch OberfQhrung des bei der Additionsreaktion erhaltenen 
Reaktionsaustrags aus der Additlonsapparatur in eine weltere. fQr die Hydrierung vor- 
gesehene Apparatur erfolgen, also durch eine raumliche Trennung von Additionsreak- 
tion und Hydrierung. So kann beispielsweise die Additionsreaktion in einem Reaktor, 
20 wie eInem RQhricessel. einer Kesselkaskade. wie einer RQhrkesselkaskade. oder ei- 
nem Str5mungsrohr oder In einer Komblnatlon einer dieser Reaktorarten mit eInem 
welteren fQr die Hydrierung geelgneten Reaktor durchgefuhrt weixien. 

Dies kann beispielsweise erfolgen. indem man Additionsreaktion und Hydrierung nach- 
25 einander In dem gleichen Apparat durchfQhrt, also durch eine zeltliche Trennung von 
Additionsreaktion und Hydrierung. 

Vorzugswelse Icann man die Hydrierung In Gegenwart einer bezQgllch der Reaktlons- 
mischung homogenen. Rhodium enthaltenden Vertalndung der Forniel [L^RhLVRJ^X^ 
30 als Katalysator durchfQhren, worin 

ein anionlscher Pentahapto-Ligand, vorzugswelse Pentamethylcyclopentadlenyl, 
1st; 

fQr eInen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
35 fQr eInen neutralen 2-Elektronendonor steht; 

R ausgewahit wird aus der Gruppe. bestehend aus H. Ci-Cio-Alkyl-. Ce-Cio-Aryl- 

und C7-Cio-Aralkyl-Liganden 
X" fQr ein nichtkoordinierendes Anion steht vorzugswelse fQr eine solches aus der 
Gmppe bestehend aus BF4-. B(perfluorphenyl)4 , B(3,5-bis(trifluormethyl)- 
40 phenyl)/. AI(0RV wobel R'' fur gleiche oder unterschledllche teilfluorierte oder 
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perfluorierte allphatische oder aromatische Reste. insbesondere fOr Perflour-iso- 
propyl Oder Perfluor-tert.-butyl, steht; und worin zwei Oder drel von L^, und R 
gegebenenfalls verbunden sind. 

5 In elner bevorzugten AusfOhrungsform konnen und unabhSngig voneinander aus- 
gewahit sein aus der Gmppe bestehend aus C2H4. CH2=CHC02Me, P{OMeh und 
Me02C-(C4Ha)-C02Me. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform kSnnen und miteinander verbun- 
1 0 den sein. In diesem Fall k5nnen und zusammen Insbesondere Acrylnitrll Oder 5- 
CyanopentensSureester darstellen. 

In elner weiteren bevorzugten AusfQhrungsfonn kOnnen und R rDiteinander verbun- 
den sein. In diesem Fall kSnnen und R zusammen Insbesondere -CHrCHaCOzMe 
15 darstellen. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform konnen L^, und R miteinander ver- 
bunden sein. In diesem Fall konnen und R zusammen InsbesondetB 
Me02C(CH2)2-(CH)-(CH2)C02Me darstellen. 

20 

In elner Insbesondere bevorzugten Ausfiihrungsfomi kann man die Hydrierung durch- 
fOhren in Gegenwart einer bezQgllch der Reaktionsmlschung homogenen, Rhodium 
enthaltenden Verbindung als Katalysator ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 

25 [Cp*Rh(C2H4)2Hr BF4-. 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)]*BF4-. 

[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)rBF4-, 

[Cp*Rh(iVle02C(CH2)2 -(CH-HCH2)C02Me)r BF4-. 

[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-, 
30 [Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(iVle)]*B(3,5-bis(trifluomiethyl)-phenyl)4-, 

[Cp*Rh(-CH2-CH2C02iVIe)(P(OMe)3)]* B(3.5-bis{trifluormethyl)-phenyl)4-, 

[Cp*Rh(MeO2C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* B(3.5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-. 

[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(perfluorphenyl)4, 

[Cp*Rh(P(OMe)3)(CH2=CHC02Me)(Me)rB(perfluorphenyl)4-, 
35 [Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)r B(perfluorphenyl)4- und 

[Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02Me)rB(perfluorphenyl)4 
[Cp*Rh(C2H4)2Hl* AI(OR'=)4- . 

[Cp*Rh(P(OMe)3){CH2=CHC02Me)(IVIe)]* AI(0RV . 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02!V!e)(P(OMe)3)]* AI(0R'')4- und 
40 [Cp*Rh(Me02C(CH2)2 -(CH-HCH2)C02Me)]* AI(0RV, 
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wobei R'= fQr gleiche Oder unterschiedliche teilfluorierte Oder perHuorierte aliphatische 
Oder aromatische Reste. insbesondere fiir Perfluor-iso-propyl Oder Perfluor.tert.-butyl 
steht 

Solche Katalysatoren und Hire Herstellung kann nach an sich bekannten Verfahren 
erfolgen. wie sie belspielswelse in EP-A-475 386. JACS 1991. 113. 2777-2779 JACS 
1994, 1 16, 8038-8060 beschrleben sind. 



Die Hydrierung kann derart durchgefQhrt werden, daB die monoolefinisch ungesStHgten 
Verbmdung. die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhangig voneinander aus- 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe. Carbons^uregruppe, Carbons§u- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe. tragt. zu einer gesSttlgten Verblndung unter 
ErhaltdergenanntenfunkHonellen Gruppen umgesetzt wird. Oiese Hydriemng kann 
15 vorteilhaft be! einem Wasserstoff-Partialdruck Im Berelch von 0,01 bis 20 MPa durch- 
gefQhrt werden. Bei der Hydriemng hat sich eine durchschnittllche mittlere Venveilzeit 
der monoolefinisch ungesattigten Verbindung. die mindestens zwei funktionelle Grup- 
pen. unabhangig voneinander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe. 
Carbonsauregruppe. Carbonsaureestergruppe. Cart>ons§ureamidgruppe. tragt. im Be-' 
20 reich von 0.1 bis 100 Stunden als vorteilhaft en^^iesen. Weiterhin kommt fur die' Hydrie- 
mng vorzugsweise eine Temperatur Im Berelch von 30»C bis 160''C in Betracht. 

Die Hydriemng Icann derart durchgefQhrt werden. daH die monoolefinisch ungesattigten 
Verbindung. die mindestens zwei funktionelle Gmppen. unabhangig voneinander aus- 

25 gewahit aus der Gmppe bestehend aus Nitrilgmppe. Carbonsauregmppe, Carbonsau- 
reestergmppe. Carbonsaureamidgmppe. tragt, zu einer gesattigten Verbindung unter 
Hydriemng mindestens einer, vonsugsweise alter der genannten funktionelien Gmppen, 
besonders bevorzugt einer oder mehrerer Gmppen, ausgewahit aus Cartsonsau- 
regmppe und Cartjonsaureestergmppe, Insbesondere Carbonsaureesteigmppe, um- 

30 gesetzt wird. insbesondere unter Umwandlung der genannten Gmppe oder Gmppen In 
eine oder mehrere Gmppen der Stmktur -CH2OH. Diese Hydriemng kann vorteilhaft 
bei einem Wasserstoff-Partialdmck im Bereich von 10 bis 30 MPa durchgefQhrt wer- 
den. Bei der Hydriemng hat sich eine durchschnittliche mittlere Verweilzelt der monoo- 
lefinisch ungesattigten Verbindung. die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unab- 

35 hangig voneinander ausgewahit aus der Gmppe bestehend aus Nitrilgmppe. Carbon- 
sauregmppe. Carbonsaureestergmppe. Carbonsaureamidgmppe. trSgt, Im Berelch von 
0,1 bis 100 Stunden als vorteilhaft enwiesen. Weiterhin kommt fOr die Hydriemng vor- 
zugsweise eine Temperatur im Bereich von 200"C bis 350"C In Betracht. 
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Die erfindungsgemaHe Destination kann man vorteilhaft bei einer Sumpftemperatur im 
Bereicli von 50 bis 200'C. vorzugsweise 60 bis 160'C. insbesondere 70 bis 150»C 
durciifuliren. 



5 Hierbei l<ommen DrQcl<e. gemessen im Sumpf der Destillationsvonichtung, im Bereich 
vonO.05 bis 50 l<Pa, vorzugsweiseO.I bis 10 IcPa, insbesondere 0.2 bis 6 kPa in Be- 
tracht. 



Dabei haben sicli durchschnittliche mittlere Venweilzeiten im Bereich von 1 bis 45 Mi- 
1 0 nuten, vorzugsweise 5 bis 35 IVIinuten, insbesondere 1 0 bis 25 ly/linuten als vorteilhaft 
erwiesen. 



FQr die Destination kommen hierfOr Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispiels- 
welse in: Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology, 3.Ed.. Vol. 7. John Wiley 
1 5 & Sons, New York, 1 979. Seite 870-881 beschrieben sind. wie Siebbodenkolonnen. 
Glockenbodenkolonnen. Packungskolonnen, FQIIkorperkolonnen, Dualflowbodenko- 
lonnen, Ventilbodenkolonnen Oder einstufige Verdampfer, wie Fallfilmverdampfer. 
DQnnschichtverdampfer oder Flashverdampfer. 

20 Die Destination kann man in mehreren, wie 2 Oder 3 Apparaturen, vorteilhaft einer ein- 
zigen Apparatur durchfllhren. 



Beispiele 



25 Beispiei 1 

Dimerisierung eines funktionalisierten Olefins, die destillative Abtrennung des homoge- 
nen Katal>«ators und die Abtrennung von Hochsiedem durch Membrantrennung. 

Ein gerQhrter Glasautoklav mit einem Innenvolumen von 750 mL und ein gerOhrter 
30 Glasautoklav mit einem Innenvolumen von 400 mL sInd als Reaktoren R1 bzw. R2 in 
Reihe geschaltet. Mit Hilfe einer Pumpe P1 wird dem ersten Autoklaven MA als Edukt 
zugefuhrt. Die ZufQhrung erfolgt Qber ein Tauchrohr in den FlOsslgkeitsraum des R1. 
Ebenfalls Qber diese Leitung wird Wasserstoff gasfSrmig iiber einen Massendurchfluss- 
regler F1 eingeleitet. Der Stand des R1 wird Qber ein zweites Tauchrohr eingestellt, 
35 das als Oberlauf zu R2 dient In die Oberlaufleitung zum R2 wird ebenfells gasfSrmiger 
Wasserstoff Qber einen Massendurchflussregler F2 dosierL Der Zulauf zu R2 wirel 
ebenfalls Qber ein Tauchrohr in R2 eingetragen und Qber ein weiteres Tauchrohr der 
Austrag aus R2 Qber ein Druckregulierventil der Fa. Reco In einen DQnnschichtver- 
dampfer mit einer Verdampferflache von 0.046 m^ gefQhrt. Der Verdampfer wird Qber 
40 eine Vakuumstation auf einen vorgegebenen Druck eingestellt. Der Verdampfer wird 
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mit emern Olbad W1 beheizt. Uber die Temperatur in W1 wird der Stand im Ablaufge- 
faB des Dunnschichtverdampfers geregett. Aus diesem GefaB fordert eine Pumpe P2 
einen Kreislaufstrom uber den Verdampfer und eine weitere Pumpe P3 aus diesem 
Kreislauf einen Ruckfuhmngsstrom in den Reaktor R1 , der ebenfalls uber das Tauch- 
5 rohr eingeleitet wird, Qber das auch der MA-Zulauf doslert wird. Die Pumpen P1 und P3 
fSrdem jeweils die gleichen Volumina pro Zelt. Der Brudenstrom des Verdampfers wird 
uber einen IntensivkQhler gefuhrt und dort Icondensiert. Das Kondensat wird anschlie- 
Bend gesammelt (Austrag). Die unter diesen Bedingungen nicht kondensierten Be- 
standteile werden einer Kondensation be! Normaldruck untenworfen und in einer Kuhl- 
1 0 falle gesammelt. 



Betrieb der kontinuierlichen Dimerisierung und Katalysatorabtrennung: 
Zu Versuchsbeginn werden die Reaktoren mit einer LSsung gefullt, die Cp*Rh(C2H4)2 
und eine stSchiometrlsclie Menge HBAr^4 sowie 250 ppm PTZ in HDME enthalt. Zur 
1 5 Erreichung einer gleiclimaBigen Durclimischung wird der Reaktionsansatz zunaclist 
bei Raumtemperatur fur ca. 20 h im Kreis gefahren. Danach wird der Dunnscliichtver- 
dampfer auf eine Starttemperatur von 100''C vorgeheizt. Dann werden der Wasser- 
stoffstrom und der MA-Zulauf (120 ml/h, enthalt 100 Gew.-ppm PTZ) gestartet, die Re- 
aktoren auf 70*^0 geheizt und der Verdampfer wird im Vakuum betrieben. 

20 

Im stabilen Zustand wird fur den R1 eine Rhodium-Konzentration von 190 ppm be- 
stimmt. In einem reprasentativen Biianzzeitraum von 18 h werden folgende Ergebnisse 
erinalten: 

25 Feed: 2264 g 

Kuhlfalle: 222 g (81 % MA) 

Austrag: 2036 g (95 % ungesattigte lineare Diester, 4 % MA, ca. 0.5 % DMA) 

Nach einer Reilie von Bilanzen steigt der Anteil von Hochsiedern im Katalysatorkreis- 
30 lauf . Daher wird ein Teil des Ruckfuhrstromes ausgeschleust und mit MA auf ein Ge- 
samtgewiclit von 3002,6 g verdunnt. Die Zusammensetzung dieser Losung ist wie folgt 
gekennzeichnet: 

Rli: 16 ppm 

35 Hochsieder: 65 g/kg (RQckstandsbestlmmung: Verdampfung Im Vak. bei 250*'C) 
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Beispiel 2 

Dimerisierung eines funktionalisierten Olefins mit der Hydrierung der C-C- 
Doppelbindung des Produktes mit einem Rhodium-haltigen Katalysator sowie destillati- 
ve Abtrennung des homogenen Katalysators und die Abtrennung von Hochsiedern 
5 durch Membrantrennung 

Es wird eine Laborapparatur wie In Beispiel 1 beschrieben venwendet. Ledlglich wird 
der Feed nicht In R1 dosiert, sondern in R2. 

1 0 Zu Versuchsbeginn werden die Reaktoren mit einer Losung gef ullt. die Cp*Rh(C2H4)2 
und eine stochiometrische IVIenge HBAr^ 4 sowie 250 ppm PT2 in HOME enthalt. Zur 
Errelchung einer gleichmaBigen Durchmischung wird der Reaktionsansatz zunSchst 
bei Raumtemperatur fQr ca. 20 h im Kreis gefahren. Danach wird der Dunnschichtver- 
dampfer auf eine Starttemperatur von 100°C vorgehelzt. Dann werden der Wasser- 

1 5 stoffstrom und der MA-Zulauf (1 20 ml/h, enthalt 1 00 Gew.-ppm PTZ) gestartet, die Re- 
aktoren auf 70°C geheizt und der Verdampfer wird im Vakuum betrieben. Der Wasser- 
stoff in diesem Beispiel enthalt 50 ppm O2. 

Nach mehreren Tagen ist ein stabiler Zustand en-eicht. In einem reprasentativen Bi- 
20 lanzzeitraum von 1 8 h werden folgende Ergebnisse erhalten. 

Rh-Konz. R1: 175 ppm 

Rh-Konz. R2: 110 ppm 

Feed: 725 g 

25 Kuhlfaile: 383 g (99 % MA) 

Austrag: 284 g (63 % ungesattigte lineare Diester, 20 % DMA. 1 7 % MA) 
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PatentansprQche 



1. Verfghren 2ur Abtrennung 

einer Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhangig von- 
5 einander ausgewShIt aus der Gruppe bestehend aus Nltrilgruppe, CarbonsSu- 

regruppe, CarbonsSureestergruppe, CarbonsSureamidgaippe, trSgt 
aus einer IVIischung die 

eine Verbindung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen. unabhangig vonein- 
ander ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgaippe, CarbonsSu- 
10 regruppe, Carbonsaureestergaippe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, und 

eine bezQglich der Mischung homogene. Rhodium enthaltende Verbindung ent- 
hSIt, 

durch Destination. 

15 2. Verfahren nach Anspnjch 1 , wobei man die Destination bei einer Temperatur Im 
Bereich von 50 bis 200'C durchfOhrt. 

3. Verfahren nach Anspmch 1 und 2. wobei man die Destination bei einer durch- 
schnittlichen mitUeren Verweilzeit Im Bereich von 1 bis 45 Minuten durchfiihrL 

20 

4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei man als Verbindung, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen, unabh§ngig voneinander ausgewihit aus der 
Gruppe bestehend aus Nltrilgruppe. Cartsonsauregruppe, Carbons§u- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, eine monoolefinlsch ungesSttigte 

25 Verbindung einsetzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei man als monoolefinlsch ungesatHgte Verbin- 
dung eine Verbindung einsetzt, die erhaltllch ist durch Dimerlslerung zweler ter- 
mlnaler Olefine, die die zur Herstellung der mindestens zwei funktionelle Gruppe 

30 enthaltenden monoolefinlsch ungesattigten Verbindung erforderlichen funktlonel- 

len Gruppen tragen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. wobei man als terminate Olefine zwei Olefine ein- 
setzt, die unabhangig voneinander die Fomriel H2C=CHR aufwelsen, In der R fOr 

35 eine Nltrilgruppe, Carbons§uregruppe, Carbons§ureestergruppe, CarbonsSu- 

reamidgruppe, steht 



7. 

40 



Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei man die Dimerisiemng in Gegenwart 
einer bezQglich der Reaktionsmischung homogenen Verbindung, die Rhodium, 
Ruthenium, Palladium oder Nickel enthSIt, als Katalysator durchfOhrt. 
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Verfahren nach den Ansprilchen 5 Oder 6. wobei man die Dimerisierung in Ge- 
genwart einer bezQglich der Realctionsmischung liomogenen, Rhodium enthal- 
tenden Verblndung ais Katalysator durclifQhrt 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8, wobei man als monoolefinisch ungesat- 
tigte Verbindung, die mindestens zwel funktionelle Gruppen, unabhSngig voneln- 
ander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe, CarbonsSu- 
regruppe, CarbonsSureestergruppe, Carbons§ureamidgruppe, tragt, Hexendi- 
sSurediester einsetzt 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8, wobei man als monoolefinisch ungesat- 
tlgten Verbindung, die mindestens zwei funlctionelle Gruppen, unabhangig von- 
elnander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe. Carbons§u- 
regruppe, Carbonsaureestergruppe, CarbonsSureamidgruppe, trSgt, Butendinitril 
einsetzt 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 8, wobei man als monoolefinisch ungesat- 
tigte Verbindung, die mindestens zwel funktionelle Gaippen, unabhangig vonein- 
ander ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus NItrllgmppe, Carbonsau- 
regruppe, Carbonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, 5- 
Cyanopentensaureester einsetzt. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3, wobei man als Verbindung, die mindes- 
tens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit aus der 
Gruppe bestehend aus NItrilgruppe, Carbonsauregruppe, Carbonsau- 
reestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, eine gesatHgte Verbindung ein- 
setzt 

Verfahren nach Anspruch 12, wobei man eine gesattigte Verbindung einsetzt, die 
erhaitlich ist durch Hydrierung einer monoolefinsich ungesattlgten Verbindung, 
die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander ausgewahit 
aus der Gruppe bestehend aus NItrilgruppe, Carbonsauregaippe, Carbonsau- 
reestergmppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, erhaitlich nach einem Verfahren 
gemai^ den AnsprQchen 4-11. 

Verfahren nach Anspruch 13, wobei man die Hydrieaing in Gegenwart einer be- 
zQglich der Reaktionsmischung homogenen Verbindung, die Rhodium, Rutheni- 
um. Palladium Oder Nickel enthait, als Katalysator durchfQhrt. 
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Verfahren nach Anspruch 13. wobei man die Hydrierung in Gegenwart einer be- 
zuglich der Reaktionsmischung homogenen, Rhodium enthaltenden Verbindung 
als Katalysator durchfOhrt. 



Verfaliren nach den AnsprOchen 12 bis 15. wobei man als gesSttigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funlctionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahit aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Car- 
bonsaureestergruppe, CarbonsSureamidgruppe, trSgt, AdipinsSuredlester ein- 
setzt. 



Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 15. wobei man als gesattlgte Verbin- 
dung. die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewShlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, CartDonsauregruppe. Car- 
bonsaureestergmppe, CarbonsSureamidgruppe, trSgt, Adipodinitril elnsetzt. 

Verfahren nach den Anspruchen 12 bis 15, wobei man als gesSttigte Verbin- 
dung, die mindestens zwei funktionelle Gruppen, unabhangig voneinander aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Nitrilgruppe, Carbonsauregruppe, Car- 
bonsaureestergruppe, Carbonsaureamidgruppe, tragt, 5- 
Cyanovaleriansaureester einsetzt. 



Verfahren nach Anspruchen 8 und 15. wobei man bel der Hydrierung und der 
Dimerisiemng die gleiche, Rhodium enthaltende Verbindung als Katalysator ein- 
setzt. 



Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 19, wobei man als bezuglich der Mischung 
homogene. Rhodium enthaltende Verbindung eine solche der Formel 
[L'RhL2L^R]*;C einsetzt, worin 



U eln anionischer Pentahapto-Ligand ist; 

fOr einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 

fur einen neutralen 2-Elektronendonor steht; 
R ausgewahlt wird aus der Gruppe, bestehend aus H, Ci-Cio-Aikyl-, Cg-C 

Aryi- und C7-Cio-Aralkyl-Liganden 
X" fQr ein nichtkoordinlerendes Anion steht; 



und worin zwei Oder drel von L^, und R gegebenenfalls verbunden sind. 



Verfahren nach Anspruch 20, worin Pentamethylcyclopentadienyl ist 
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Verfahren nach den AnsprOchen 20 und 21. worin X" ausgewahit ist aus der 
Gruppe bestehend aus BF4. BCperfluorphenyl)*-, B(3.5-bis(trifluormethyl)- 
phenyl)4- und AI(0RV . 

wobei fur gleiche Oder unterschiedliche teilfluorierte Oder perfluorierte alipha- 
tische Oder aromatische Reste, Insbesondere fQr Perfluor-iso-propyl oder Perflu- 
or-tert.-butyl steht. 

Verfahren nach Anspruch 20 bis 22. wobel und unabhSngig vonelnander 
ausgewahit sind aus der Gmppe bestehend aus C2H4. CH2=CHC02Me, P(OMe)3 
und Me02C-(C4He)-C02Me. 

Verfahren nach den AnsprOchen 20 bis 22, wobei und zusammen ausge- 
wahit sind aus der Gruppe bestehend aus Acrylnitrile und 5- 
CyanopentensSureester. 

Verfahren nach den AnsprOchen 20 bis 23, wobei und R zusammen -CH2- 
CH2C02i\/le darstellen. 

Verfahren na<* den AnsprOchen 20 bis 23 oder 25, wobei L^, und R zusam- 
men Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02lVle darstellen. 

Verfahren nach den AnsprOchen 20 bis 26, wobei man als bezQglich der Mi- 
schung homogene, Rhodium enthaltende Verbindung eine solche ausgewahit 
aus der Gruppe t)estehend aus 



[Cp*Rh(C2H4)2Hr BF4-, 

[Cp*Rh(P(OMe)3)( CH2=CHC02Me)(Me)]* BF4-. 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)]* BF4-, 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02iVle)rBF4-, 
[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(3,5-bis{trifluomiethyl)-phenyI)4-, 

[Cp*Rh(P(0Me)3)( CH2=CHC02Me)(iVle)]* B(3.5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-. 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02l\^e)(P(OIVIe)3)]* B(3,5-bis(trifluomnethyi)-phenyl)4-, 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* B(3,5-bis(trifluormethyl)-phenyl)4-. 
[Cp*Rh(C2H4)2H]* B(perfiuorphenyl)4-. 
[Cp*Rh(P(OMe)3)( CH2=CHC02Me)(Me)r B(perfluorphenyl)4, 
[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)]* B(perfluorphenyl)4-. 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* B(perfluorphenyl)4-. 
[Cp*Rh(C2H4)2Hr AI(OR'')4-. 

[Cp*Rh(P(OMe)3)( CH2=CHC02Me)(Me)]* A1(0RV. 
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[Cp*Rh(-CH2-CH2C02Me)(P(OMe)3)]* AI(0RV. 
[Cp*Rh(Me02C(CH2)2-(CH-)-(CH2)C02Me)]* AI(0RV. 

wobei R^ fQr gleiche oder unterschiedliche teilfluorierte oder perfluorierte alipha- 
i tische Oder aromatische Reste, insbesondere fur Perfluor-iso-propyl oder Perflu- 

or-terL-butyl steht, 



einsetzt. 



10 28. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 27, wobei man die Destination bei einem 
Druck im Bereich von 0,05 bis 50 I^Pa durchfuhrt. 
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